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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von D- und L-Zuckern mit trans- 
standigen OH-Gruppen in 2- und 3-Stellung des Zuckers, insbesondere von D-Arabinose zu D-Ribose. Die 
5 D-Ribose wird fur die Synthese von Vitamin B 2 benotigt. 

Es ist bekannt, daB D-Ribose durch Extraktion aus Naturstoffen, durch Fermentation eines Mikroorganis- 
mus Oder durch chemische Synthese aus Furan oder Glucose hergestellt werden kann. Alle diese Verfahren 
zeichnen sich jedoch dadurch aus, daB sie kompiiziert sind und eine geringe Ausbeute ergeben. 

Die Herstellung von D-Ribose wurde lange Zeit technisch nach einem Verfahren durchgefuhrt, bei dem 
10 D-Glucose zur Bildung von D-Arabinose mit Sauerstoff in einer waBrigen Alkali-Losung oxidiert und diese in 
Form eines Metallsalzes wie z. B. von Quecksilber oder Zinksalz abgetrennt, zu D-Ribonolacton lactonisiert 
und mit Natriumamalgam zu D-Ribose reduziert wurde. Die Erwarmung von D-Arabinose in einer waBrigen 
Alkalilosung ergibt eine Mischung, die ein Gleichgewichtsverhaltnis von D-Arabonsaure zu D-RibonsSure 
von 70 : 30 aufweist. Es ist hierbei unmbglich, einen Anteil von D-Ribonsaure zu erhalten, der 30 % 
is Ubersteigt. Schwierigkeiten ergaben sich fUr das Verfahren auBerdem durch die Verwendung der groBen 
Mengen an Quecksilber fUr die Amalgam- Reduktion. 

Bilik et al. berichteten uber die Epimerisierbarkeit von verschiedenen Sacchariden in waBriger Losung 
in Gegenwart eines Molybdansaure-Katalysators, einschlieBlich der Epimerisierbarkeit von L-Arabinose zu 
L-Ribose (vgl. tschechisches Patent Nr. 149 472; Chemical Abstracts 81, 78 189 K). 
20 Basierend auf der Erkenntnis wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem D-GluconsSure anstatt zu D- 
Arabonsaure zu D-Arabinose oxidiert wurde. Als Oxidationsmittel diente Hypochlorid. D-Arabinose wird dann 
in waBriger Ltisung in Gegenwart eines Molybdan katalysators zu D-Ribose epimerisert. (vgl. EP 20 959). 
Dieses Verfahren erreicht ein Epimerisierungsverhaltnis (Anteil von Ribose in einer Gleichgewichtsmi- 
schung) von nur ungefahr 25 %. Dennoch ist dieses Verfahren den zuvor beschriebenen Uberlegen, da 
25 hierbei kein Quecksilber verwendet wird und weniger Verfahrensschritte notwendig sind. In einer Verfah- 
rensvariante wird ein GroBteil der Arabinose kristallin abgetrennt und wieder in die Epimerisierung zuruck- 
gefOhrt. 

Urn die Abtrennung der Molybdansaure aus der Epimerisierungslosung zu erleichtern, wurde die 
Verwendung eines Molybdansaure-tragenden lonentauscher-Harzes anstelle der MolybdansSure (vgl. US 

30 4,029,878 oder DE 2 622 316) oder die Verwendung einer Molybdansaure tragenden lonentauscher-Faser, 
(vgl. japanische offengelegte Patentanmeldung Nr. 76 894/1980), beschrieben. Das Epimerisierungsverhalt- 
nis von D-Arabinose/D-Ribose betragt 69,4/30,6. Die japanischen offengelegten Patentanmeldungen Nr. 54 
197/1982, 54 198/1982 offenbaren ein Epimerisierungsverhaltnis von 27,2 % D-Ribose. In den beschriebe- 
nen Verfahren wird mit waBrigen Zuckerlosungen gearbeitet. 

35 Es ist weiterhin bekannt, daB durch Erhitzen von L-Arabinose in Dimethylformamid in Gegenwart von 
Dioxo-bis(2,4-pentadionato-0,0)-molybdan (VI) eine Epimerisierung von 36 % der L-Arabinose zu L-Ribose 
erfolgt (vgl. Abe et al. in Chemical und Pharmaceutical Bulletin, 28 (1980). Seite 1324). 

Eine weitere Verbesserung der Riboseselektivitat wurde dadurch erreicht, daB man Borverbindungen in 
2 - 3fach molarer Menge dem Epimerisierungsgemisch zusetzte (vgl. DE-A-34 37 571). In waBriger Losung 

40 wurde hierbei ein Epimerisierungsgleichgewicht von ca. 60 %, in nichtwaflriger Losung von bis zu 94 % 
erreicht. Die Verwendung von zahlreichen nichtwaBrigen Losungsmitteln wurde hierbei durch die Bildung 
von in diesen Losungsmitteln loslichen Borsaure-Zucker-Komplexen mQglich. Diese Verfahrensvariante ist 
jedoch fOr ein technisches Verfahren wenig geeignet, da die Borsaure nicht auf eine fUr die Vitamin-B 2 - 
Herstellung tolerierbare Menge abgetrennt werden kann, ohne daB Ribose und Arabinose mit entfernt 

45 werden, d. h., daB die Ausbeute an Gesamtzuckern mit jeder MaBnahme zur Abtrennung der Borsaure stark 
abfallt. AuBerdem kann die unumgesetzte Arabinose aus borsaurehaltiger Losung nur unvollstandig und 
unter Verlusten von Ribose abgetrennt und wieder eingesetzt werden. Auch die chromatographische 
Abtrennung der Borsaure verlauft wenig vorteilhaft, da 1) die Trennkapazitat bezogen auf Ribose durch die 
groOe Borsauremenge erheblich gemindert wird und 2) die Borsaure eine starke Verbreiterung des Ribose- 

50 peaks verursacht, wodurch das Ribose Eluat in stark verdUnnter Form anfallt. 

Bei den oben beschriebenen Verfahren wurde jeweils der Umsatz von Arabinose optimiert. Im Falle des 
an lonenaustauscher gebundenen Katalysators entfallt zusatzlich die Abtrennung des Katalysators. Bei alien 
Verfahren entstehen jedoch Nebenprodukte. Das sind z.B. bei der Epimerisierung von Arabinose in kleinerer 
Menge die 3-Epimere Lyxose und Xylose sowie in groBerer Menge nicht reduzierende Zucker-Folgeproduk- 

55 te. 

Die in den japanisch offengelegten Patentanmeldungen 54 197/1982 und 54 198/1982 beschriebene 
Produktverteilung betrSgt 25,1 % Ribose, 66,4 % Arabinose, 0,6 % Lyxose und Xylose sowie 7,9 % nicht 
reduzierende Nebenprodukte. 
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FUr ein optimales Verfahren zur Herstellung von D-Ribose genUgt es jedoch nicht, wenn lediglich der 
Riboseanteil im Pentosengemisch moglichst hoch ist. Da die nicht umgesetzte Arabinose in der Regel 
abgetrennt und in den Epimerisierungscyclus zurUckgefUhrt wird, ist es mindestens ebenso wichtig, daB die 
Bildung von nicht reduzierenden Nebenprodukten und von Lyxose und Xylose moglichst klein gehalten 

5 wird. Je mehr unerwunschte Nebenprodukte entstehen, desto schwieriger wird eine ArabinoseruckfUhrung 
und desto geringer wird die Riboseselektivitat. Werden die Nebenprodukte nach der Abtrennung der 
Hauptmenge an uneingesetzter Arabinose durch Kristallisation aus der Mutterlauge zusammen mit dem 
Produkt Ribose ausgeschleust, sinkt bei der V1tamin-B2 -Herstellung in der Folgestufe die Ausbeute an N-D- 
Ribityl-3,4-Xylidin (vgL Merck-Patent EP-B-20 959). 

jo Es war daher die Aufgabe der Erfindung, das Verfahren zur Herstellung einer D-Ribose-haltigen Losung 
aus einer D-Arabinose-haltigen Losung durch Epimerisierung in Gegenwart einer Molybdan (Vl)-Verbindung 
so zu verbessern, 6aB das Epimerisierungsgleichgewicht auch ohne Anwesenheit von nennenswerten 
Mengen BorsSure zugunsten der Ribose verschoben wird. Es war weiterhin die Aufgabe der Erfindung, ein 
von den Nachteilen des Standes der Technik freies Epimerisierungsverfahren zu entwickeln, das auch fUr 

75 die Epimerisierung anderer Pentosen und Hexosen geeignet ist. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, da/3 das Epimerisierungsgleichgewicht fUr die Epimeri- 
sierung von Arabinose zu Ribose auch in Abwesenheit von nennenswerten Mengen der schlecht wieder 
abtrennbaren Borsaure und auch ohne die Verwendung von ganz speziellen Molybdanverbindungen, wie 
dem Dioxi-bis-(2,4-pentandionato-0,0'-)-molybdan-(VI) in Dimethylformamid zugunsten der D-Ribose ver- 

20 schoben und eine Nebenproduktbildung weitgehend verhindert werden kann, wenn man die Epimerisierung 
in Gegenwart eines mit einer Molybdan (Vl)-Verbindung beladenen basischen lonenaustauschers in einem 
Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen von 70 bis 100* C, vorzugsweise 75 bis 
80 # C durchfUhrt. Das Verfahren laflt sich technisch mit Vorteil kontinuierlich durchfUhren und ist auch auf 
die Epimerisierung anderer D- und L-Zucker mit trans-standigen OH-Gruppen in 2- und 3-Stellung 

25 anwendbar. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von Pentosen 
und Hexosen durch Erhitzen von in einem Lbsungsmittel gelSstem Zucker in Gegenwart einer Molybdan- 
(Vl)-Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man zur Herstellung eines D- oder L-Zuckers der Formeln la 
Oder lb mit cis-standigen OH-Gruppen in 2- und 3-Stellung des Zuckers 
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Gruppen in 2- und 3-Stellung des Zuckers 
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in einem Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen von 70 bis 100*C , 
vorzugsweise 73 bis 80* C , kontinuierlich durch ein Reaktionsrohr leitet. das den mit der Molybdan(VI)- 
Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

20 Mit Hilfe dieses Verfahrens kann beispielsweise eine etwa 35 Gew.-%ige Losung von Arabinose in 
Methanol/Wasser = 1/1 mit einem Umsatz von 35 % und einer Riboseselektivitat von 91 % zu D-Ribose 
epimerisiert werden, ohne da£ nachweisbare Mengen an D-Lyxose oder Xylose gebildet werden. Der 
Zuckerverlust betragt nur etwa 3 % betragt. Die so erhaltene Produktlosung ist nur schwach gelb gefarbt. 
Aus ihr kann durch Einengen auf ca. 70 % Trockensubstanz ein Grotfteil der unumgesetzten Arabinose in 

25 mindestens 99 %iger Reinheit auskristallisiert und in die Epimerisierung zurGckgefuhrt werden. 

Als Katalysator fUr die Epimerisierung wird ein mit Molybdan(VI)-Verbindung beladener basischer 
lonenaustauscher verwendet. Der Einsatz solcher Katalysatoren ist an sich bekannt (vgl. JP-A-54 197/1982). 
Als lonenaustauscher eignen sich sowohl schwach basische, wie Lewatit MP62, als auch stark basische, wie 
Lewatit MP 500. Mit beiden lonenaustauschertypen wurden hervorragende Ergebnisse erzielt. 

30 Das Beladen des lonenaustauschers kann beispielsweise so erfolgen, wie es in Carbohydrate Research 
153 (1986), Seiten 263-270, besonders Seite 270 beschrieben ist, namlich durch Auftragen einer 0,1 m 
wlflrigen Losung von (NhU^MOrC^ auf die Saule bis keine Cl'-lonen mehr im Eluat nachweisbar sind. 

Das Harz wird dann mit Wasser und anschlie/tend mit dem fur die Epimerisierung verwendeten 
Losungsmittel gewaschen. Man kann aber auch von der billigeren Mo-Verbindungen M0O3 und H2M0O4 

35 ausgehen, die in waflriger Losung mit Ammoniak Oder Na2MoO* aufgelost werden kbnnen. Durch 
Einstellen eines pH-Wertes von 3-7, vorzugsweise 5-6 kann hieraus eine entsprechende Paramolybdatlo- 
sung hergestellt werden. Das lonenaustauscherharz wird so mit etwa 1 Mol Mo/L Harz beladen. 

Aus dem so hergestellten Katalysator werden bei der Epimerisierung nur geringe Spuren von Moiybdat 
ausgewaschen, die teilweise mit dem Arabinosekristallisat letztlich wieder auf den Austauscher gelangen 

40 und teilweise bei der chromatographischen Reinigung der Mutterlauge der Arabinosekristallisation von der 
Ribose abgetrennt werden. 

Die Epimerisierung wird in Gemischen aus Wasser und Methanol Oder Ethanol durchgefuhrt. Wird nur 
mit Wasser als LSsungsmittel gearbeitet, ist der Umsatz fUr ein technisches Verfahren nicht hoch genug. 
Der Umsatz ist umso grofler, je hoher der Alkoholgehalt ist. Der Umsatz steigt in der Reihenfolge: Wasser 

45 < Methanol < Ethanol. Bei der Wahl des Losungsmittels mu/5 aber auch berUcksichtigt werden, dai3 die 
Loslichkeit der Arabinose in der Reihenfolge Wasser > Methanol > Ethanol sinkt. Fur eine technische 
Anlage ist eine mdglichst hohe Produktkonzentration wichtig. Andererseits mufl sichergestellt sein, 6aB in 
den Leitung keine Arabinose auskristallisiert. Mogliche Verhaltnisse fur Methanol/Wasser sind 95/5 bis etwa 
30 : 70, vorzugsweise 80/20 bis 40 : 60, insbesondere etwa 50 : 50. Bei Verwendung von Methanol/Wasser 

50 = 50/50 kann beispielsweise mit einer 35 %igen Zuckerlosung gearbeitet werden, die auch bei unzurei- 
chender Isolation und geringer Lineargeschwindigkeit der Losung weit genug vom Kristallisationspunkt 
entfernt ist. Bei Verwendung von Ethanol ist etwas mehr Wasser im Gemisch notwendig. Mogliche 
Verhaltnisse von Ethanol/Wasser sind 85/15 bis 30/70, vorzugsweise 70/30 bis 50/50. 

Die Verweilzeit der Zuckerlosung am Katalysator betragt im allgemeinen etwa 30 bis 120 Minuten, 

55 vorzugsweise 60 bis 80 Minuten. Sie ist abhangig von der Reaktionstemperatur. Ganz allgemein kann man 
sagen, dafi man bei kurzeren Verweilzeiten Temperaturen von uber 80 *C anwendet, wShrend bei 
Temperaturen unterhalb 80 °C ISngere Verweilzeiten notig sind. Ein gro/ter Vorteil des erfindungsgemSflen 
Verfahrens liegt darin, da& man auch bei den bevorzugten niedrigen Temperaturen von 73 bis 80 "C, bei 
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denen die Nebenproduktbildung extrem gering ist und die gangigen lonenaustauscher auch im Dauerbe- 
trieb ohne Schadigung arbeiten, nicht Ubermaflig lange Verweilzeiten benotigt. Zu lange Verweilzeiten 
fUhren zur Erhohung des Zuckerverlustes und zum Auftreten von Lyxose und Xylose, d.h. vermindern die 
Selektivitat und Lebensdauer des Kontaktes. Die Verweilzeit bei kontinuierlicher VerfahrensfUhrung wird bei 
5 gegebener ReaktorlSnge mittels der Durchfluflgeschwindigkeit gesteuert. 

Das erfindungsgema/te Epimerisierungsverfahren ist anwendbar fur folgende Epimerisierungsgleichge- 
wichte: 

1) Arabinose (Ha) — Ribose (la) 

2) Xylose (lib) - Lyxose (lb) 

10 3) Glucose (lib) -* Mannose (lb) 

4) Galactose (lib) - Talose (lb) 

5) Altrose (lla) - Allose (la) 

6) Idose (lla) -> Gulose (la) 

wobei die Epimerisierung von Altrose und Idose weniger wichtig ist. da diese Zucker selbst nur schlecht 
15 zuganglich sind. 

Ganz besondere Bedeutung aber kommt dem erfindungsgema/ten Verfahren zu, wenn man zur 
Herstellung einer uberwiegend D-Ribose-enthaltenden Losung eine D- Arabinose enthaltende Losung epime- 
risiert, da einerseits Ribose ein besonders begehrter Zucker ist, und andererseits bei dieser Epimerisierung 
die groBten Vorteile erzielt werden. 

20 Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von D- und 
L-Zuckern durch Erhitzen von in einem LQsungsmittel geloster D-Arabinose in Gegenwart einer Molybdan- 
(Vl)-Verbindung, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man zur Herstellung von D-Ribose eine homogene 
Losung von D-Arabinose in einem Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen von 
70 bis 100* C, vorzugsweise 73 bis 80 *C kontinuierlich durch ein Reaktionsrohr leitet, das den mit der 

25 Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

In seiner bevorzugten AusfUhrungsform wird das erfindungsgema/te Verfahren auf folgende Weise 
durchgefuhrt. Eine etwa 30 bis 40 Gew.-%ige wSBrig-alkoholische ZuckerlSsung wird bei 80 bis 85* C Uber 
das mit dem basischen lonenaustauscher in Molybdatform gefUllte Reaktionsrohr geleitet. Die aus dem 
Reaktionsrohr austretende Losung wird von einem Gehalt an Trockensubstanz von ca. 40 % auf ca. 65 - 70 

30 % kontinuierlich eingedampft. Durch Zugabe geringer Mengen an Methanol und AbkUhlen auf 0*C 
kristallisiert die Hauptmenge an unumgesetzter Arabinose aus, die nach Abtrennen und Waschen wieder in 
die Epimerisierung zurUckgefUhrt wird. 

Die nach Aufkonzentrieren etwa 65 bis 70 % Ribose enthaltende Mutterlauge wird in an sich bekannter 
Weise (vgl. J. Angyal et. al, Carbohydrate Research 73, (1979) 9-18 und dort zitierter Literatur) an einem 

35 stark sauren lonenaustauscher in der Ca 2 -Form in~~3 Fraktionen zerlegt, die folgende Verbindungen 
enthalten: 

1) Nebenprodukte, einschlieBlich Spuren-Molybdat (Entsorgung) 

2) Arabinose und Ribose, die in die Arabinosekristallisationsstufe zurUckgefUhrt werden 
und 

40 

3) Ribose mit einer Reinheit von mehr als 99,9 % (?) 

Das erfindungsgemS/te Verfahren hat gegeniiber dem bekannten Verfahren viele Vorteile. 

1) Es werden keine Lyxose und Xylose gebildet, wodurch weniger Zucker verloren geht und auch keine 
storende Anreicherung dieser Zucker im Kreislauf bei der kontinuierlichen VerfahrensfUhrung auftreten 

45 kann. 

2) Durch die geringe Nebenproduktbildung geht weniger Arabinose verloren und braucht weniger 
Abfallprodukt entsorgt werden. 

3) Der geringe Anteil an Nebenprodukten wird durch chromatographische Reinigung entfernt und 
dadurch ein Anreichern im Produktkreislauf verhindert. 

50 4) Die gesamte Arabinose kann zurUckgefUhrt werden, wodurch die Selektivitat der Riboseherstellung 
steigt. 

5) Die Arabinose bzw. die Ribose kristallisieren infolge ihrer hohen Reinheit nach dem Aufkonzentrieren 
auch aus Wasser spontan aus. 

6) Durch die Verwendung von Methanol- oder Ethanol- Wassergemischen kann die Umsetzung auch 
55 schon bei Temperaturen von 73 bis 80 'C, bei denen die gangigen Anionenaustauscher auch im 

Dauerbetrieb ohne BeschSdigung arbeiten, vorteilhaft durchgefuhrt werden. 

Beispiele 1 und 2 
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Die Epimerisierung wurde in einem temperierbaren Rohr (0 25 mm, L = 1000 m = Schichthbhe des 
lonenaustauschers) durchgefuhrt, durch das eine heiBe Losung von Arabinose in 1) CH 3 OH/H 2 0 (1/1) und 
2) C2H5OH/H2O (85/15) mit Geschwindigkeiten von 5 - 10 ml/min gepumpt wurde. 

Die Konzentration von reduzierbarem Zucker wurde nach Luff-Schorl ermittelt. Das Verhaltnis von 
5 Ribos/Lyxose/Xylose/Arabinose wurde per HPLC bestimmt (2 hintereinandergeschaltete 30 x 0,2 mm 
Carbohydrate, CH 3 CN/H 2 0 = 98/12, 50 *C, 1,5 ml/min, Rl). 

Die praparative Chromatographie der etwa 70 % Ribose enthaltenden Mutterlauge nach Abtrennen der 
Hauptmenge unumgesetzter Arabinose und Einengen wurde mit einer 6,3 x 800 mm Saule bei 60 • C, 33 ml 
hbO/min an einem stark sauren lonenaustauscher in der Ca 2 *-Form durchgefOhrt. Man erhielt die Ribose in 
10 einer Reinheit von mehr als 99,9 %. 

Ergebnisse der kontinuierlichen Epimerisierung an Molybdat-beladenem Lewatit MP62: 



75 
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a) CH3OH/H2O (1/1) b) C 2 Hs0H/H 2 0 (85 : 15) 

80°C; 35 Gew.Zige 75°C; 10 Gew.Zige 

Losung it] Losung it) 



D-Ribose 31,9 37,2 

0-Arabinose 65,0 60,0 

D-Lyxose/Xylose < 0,1* $ 0,1* 

Zuckerverlust 3,1 2,8 

Umsatz 35 40 

Selektivitat 91 93 



* - nicht nachweisbar durch HPLC trotz Oberladen der Saule mit 
Austragslosung . 



35 Patentanspruche 

1. Kontinuierliche Verfahren zur Epimerisierung von Pentosen und Hexosen durch Erhitzen von in einem 
Losungsmittel gelostem Zucker in Gegenwart eines mit einer Molybdan(VI)-Verbindung beladenen 
basischen Anionenaustauschers, dadurch gekennzeichnet, da£ man zur Herstellung eines D- oder L- 
40 Zuckers der Formeln la Oder lb mit cis-standigen OH-Gruppen in 2- und 3-Stellung des Zuckers 
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steht, 

eine homogene Losung des entsprechenden Zuckers der Formeln Ha Oder lib mit trans-stSndigen OH- 
Gruppen in 2- und 3-Stellung des Zuckers 
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in einem Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol bel Temperaturen von 70 bis 100 # C 
30 kontinuierlich durch ein Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen 
basischen Anionenaustauscher enthalt. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Losung des Zuckers der 
Formeln Ila oder lib in einem Gemisch aus 5 bis 70 Gew.% Wasser und 95 bis 30 Gew.% Methanol 

35 erhitzt. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man die wafirig-alkoholische Losung des 
Zuckers kontinuierlich bei Temperaturen von 75 bis 80 • C durch das Reaktionsrohr leitet, das den mit 
der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

40 

4. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man zur Herstellung von D-Ribose eine 
waflrig-alkoholische Losung von D-Arabinose bei Temperaturen von 70 bis 100'C durch das Reak- 
tionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher 
enthalt. 

45 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung von D-Ribose eine 
waflrig-alkoholische Losung von D-Arabinose bei Temperaturen von 73 bis 80 # C durch das Reaktions- 
rohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

so 6. Verfahren gemafl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man zur Herstellung von D-Ribose 

a) eine wSflrig-alkoholische Losung von D-Arabinose bei Temperaturen von 70 bis 83 * C durch ein 
Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen lonenaustau- 
scher enthalt, 

b) das erhaltene Eluat bis auf einen Gehalt von etwa 65-70 % Trockensubstanz einengt, 

55 c) durch Zugabe von Methanol bzw. Ethanol und Abkuhlen auf etwa 0*C unumgesetzte Arabinose 

auskristaliisieren IMfit, diese abtrennt und zuruckfuhrt 

d) das anfallende Filtrat nach Aufkonzentrieren in an sich bekannter Weise an einem stark sauren 
lonenaustauscher in der Ca 2 *-Form reinigt und 
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e) die hierbei erhaltene nebenproduktfreie Arabinose- D-Ribose--Misch-Fraktion in die Arabinosekri- 
stallisationsstufe zuruckfUhrt. 

Claims 

1. A continuous process for epimerizing a pentose or hexose by heating a sugar in solution in a solvent in 
the presence of a basic anion exchanger loaded with a molybdenum(VI) compound, which comprises 
preparing a D- or L-sugar of the formula la or lb having cis-disposed OH groups in the 2- and 3- 
positions of the sugar 

CHO 



CHO 

i 

HC-OH HO-CH 

I I 

HC-OH HO-CH 



I 



« ft 

(la) (lb) 



where R is one of the radicals 



HC-OH HC-OH 1 

HO-CH 

i 



-HjOH HC . 0H 

i 

CH 2 OH 



or 



HC-OH 
L 2 0H 



35 by continuously passing a homogeneous solution of the corresponding sugar of the formula lla or lib 
having transdisposed OH groups in the 2- and 3-positions of the sugar 



CHO CHO 

i i 

HO-CH HC-OH 



i 

HC-OH HO-CH 

i i 

R ft 

(Ha) (lib) 

so in a mixture of water and methanol or ethanol at from 70 to 100*C through a reaction tube which 
contains the basic anion exchanger loaded with the molybdenum(VI) compound. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein a solution of the sugar of the formula lla or lib is heated in a 
mixture of from 5 to 70% by weight of water and from 95 to 30% by weight of methanol. 



3. A process as claimed in claim 1, wherein the aqueous/alcoholic solution of the sugar is continuously 
passed at from 75 to 80* C through the reaction tube which contains the basic anion exchanger loaded 
with the molybdenum(VI) compound. 
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4. A process as claimed in claim 1, wherein, to prepare D-ribose, an aqueous/alcoholic solution of D- 
arabinose is passed at from 70 to 100*C through the reaction tube which contains the basic anion 
exchanger loaded with the molybdenum(VI) compound. 

5 5. A process as claimed in claim 1, wherein, to prepare D-ribose, an aqueous/alcoholic solution of D- 
arabinose is passed at from 73 to 80 *C through the reaction tube which contains the basic anion 
exchanger loaded with the molybdenum(VI) compound. 

6. A process as claimed in claim 4, wherein to prepare D-ribose 
io a) an aqueous/alcoholic solution of D-arabinose is passed at from 70 to 83* C through a reaction 

tube which contains the basic ion exchanger loaded with the molybdenum(VI) compound, 

b) the eluate obtained is concentrated to a dry substance content of about 65-70%, 

c) methanol or ethanol is added and the mixture is cooled down to about 0*C to crystallize out 
unconverted arabinose which is separated off and recycled, 

75 d) the filtrate obtained is concentrated and purified in a conventional manner over a strongly acid ion 

exchanger in the Ca 2 * form and 

e) the byproduct-free arabinose/D-ribose mixed fraction obtained is recycled into the arabinose 
crystallization stage. 

20 Revendlcations 

1. ProcSde* continu d'e'pimeVisation de pentoses et d'hexoses par chauffage de sucres dissous dans un 
solvant en presence d'un echangeur d'anions basique charge* d'un compose* de molybdene(VI), 
caract£rise* en ce que, pour la preparation d'un D- ou L-sucre de formule la ou lb contenant des 
25 groupements OH en configuration cis dans les positions 2 et 3 du sucre 

CHO CHO 

HC-OH HO-CH 

30 HC-OH HO-CH 

R R 

Cla) <Ib> 



35 



ou R est mis pour Tun des restes 



HC-OH HC-OH HO-CH 

CHaOH HC-OH ou HC-OH 

CH2OH CH^OH 



on envoie en continu une solution homogene, dans un melange d'eau et de methanol ou d'6thanol, du 
sucre correspondant de formule lla ou lib, contenant des groupements OH en configuration trans en 
positions 2 et 3 du sucre 



50 



55 



CHO 


CHO 


HO-CH 


HC-OH 


HC-OH 


HO-CH 


R 


• 

R 


<IIa) 


(lib) 
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k des temperatures de 70 & 100 # C, h travers un tube de reaction qui contient rechangeur d'anions 
basique charge du compose de molybd6ne(VI). 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on chauffe une solution du sucre de formule lla 
5 ou lib dans un melange de 5 & 70% en poids d'eau et de 95 & 30% en poids de methanol. 

3. Proc£d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on envoie en continu la solution hydroalcoolique 
du sucre, h des temperatures de 75 h 80 *C, & travers le tube de reaction qui contient rechangeur 
d'anions basique charge du compose de molybdene(VI). 

70 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, pour la preparation de D-ribose, on envoie une 
solution hydroalcoolique de D-arabinose, h des temperatures de 70 & 100'C, k travers le tube de 
reaction qui contient rechangeur d'anions basique charge du compose de molybdfcne(VI). 

75 5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que, pour la preparation de D-ribose, on envoie une 
solution hydroalcoolique de D-arabinose, h des temperatures de 73 a 80 *C, & travers le tube de 
reaction qui contient rechangeur d'anions basique charge du compose de molybd£ne(VI). 

6. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que, pour la preparation de D-ribose, 
20 a) on envoie en continu une solution hydroalcoolique de D-arabinose, & des temperatures de 70 & 

83 # C, h travers un tube de reaction qui contient rechangeur d'anions basique charge du compose 
de molybdene(VI), 

b) on concentre reiuat obtenu & une teneur d'environ 65-70% de substance sdche, 

c) par addition de methanol ou d'ethanol et refroidissement h 0'C environ, on provoque la 
25 separation & retat cristallin de I'arabinose n'ayant pas reagi, on separe ce dernier et on le recycle, 

d) aprfcs concentration, on purifie le filtrat obtenu, de fagon connue en soi, sur un echangeur d'ions 
fortement acide sous la forme Ca 2 \ et 

e) on renvoie dans retage de cristallisation de I'arabinose la fraction mixte arabinose/D-ribose 
exempte de produits secondaires qui est ainsi obtenue. 
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